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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zum Recycling von Polymerwerkstoffen und insbe- 
sondere ein Verfahren, bei dem Polyrnermaterialien 
aus diese enthaltenden Gegenstanden entfernt und 
anschlieGend aufgearbeitet werden. 

Es besteht ein erheblicher Bedarf, Kunststoff- 
abfalle, d. h. Polymerwerkstoffe, so aufzuarbeiten, 
dafi sie hierdurch einer nutzlichen, in der Regel 
stofflichen Wiederverwendung zugefuhrt werden 
konnen. Sie mussen hierzu zumindest aufge- 
schmolzen werden, jedoch ist in vielen Fallen dar- 
uber hinaus eine Aufspaltung der Makromolekule in 
niedermolekulare Bruchstucke vorzuziehen, weil 
derartige Stoffe eine dunnflussige Schmelze bilden 
oder gasformig sind. Gegenuber den hohermoleku- 
laren Kunststoffschmelzen besteht so der Vorteil 
leichter durchfuhrbarer Reinigung von unerwlinsch- 
ten Begleitern. Insbesondere besteht die Moglich- 
keit, die so erhaltenen Produkte dann zusammen 
mit anderen Rohstoffen fur neue Kohlenwasserstof- 
fe zu vermischen und mit diesen zusammen zu 
Neuprodukten aufzuarbeiten. Allerdings besteht bei 
derartigen Prozessen die Forderung besonders 
groGer Reinheit der Eingangsstoffe von gewissen 
Verunreinigungen, insbesondere von Halogenen 
und dabei wieder besonders von Chlor. 

Es gibt einige Vorschlage, Kunststoffabfalle 
wiederzuverwenden, jedoch ist dabei ein besonders 
groGes Problem der Gehalt an Halogenverbindun- 
gen, in erster Linie von Chlorverbindungen. Chlor 
ist wegen des grofien Anteils an PVC in Kunststof- 
fen allgemein, fast immer auch in Abfallkunststoffen 
enthalten. Zudem enthalten einige Hilfsstoffe, die 
bei der Herstellung und Verarbeitung benotigt wer- 
den, Halogenverbindungen. In den meisten Fallen 
mussen die Halogene bzw. ihre Verbindungen ab- 
getrennt werden; insbesondere bei der chemisch 
stofflichen Wiederverwendung dieser Kohlenwas- 
serstoffverbindungen sind die Halogene selbst in 
kleinen Gehalten nicht tolerierbar. 

Da die thermoplastischen Kunststoffe und so 
auch die Gemische daraus in der Regel bei Tem- 
peraturen uber 200 *C als Schmelze vorliegen, wird 
man deshalb dieser Temperatur die Kunststoffe fur 
eine Weiterverwendung vorberetten; bei diesen 
Temperaturen und in dieser Verfahrensstufe bietet 
sich daher auch die Enthalogenierung an, ist je- 
doch darauf nicht festgeschrieben. Die gleichen 
Methoden eignen sich auch fur andere Zustands- 
formen, in welchen Polymerabfalle gebracht wer- 
den konnen, wie Pulver oder Losungen. Da ther- 
moplastische Kunststoffschmelzen Fullstoffe bis 60 
Vol% aufnehmen konnen, ist es moglich, sowohl 
gefullte Kunststoffe wie Duroplaste oder Elastome- 
re, also vernetzte Polymerwerkstoffe, in diese Ther- 
moplastschmelzen einzuarbeiten und mit zu behan- 
deln, wenn sie entweder im Prozel3 oder davor 
feinpulverig zerlegt worden sind. 



Es sind Verfahren bekannt, die sich der ver- 
schiedensten Apparate bedienen, urn solche Abfall- 
gemische zunachst in eine Schmelze zu uberfuh- 
ren, um sie dann im gleichen Apparat oder nachge- 

5 schalteten Apparaturen weiterzubehandeln, d. h. zu 
niedermolekularen Olen oder Wachsen und Gasen 
abzubauen. So wurden z. B. Extruder in der Patent- 
anmeldung PCT EP 91/00959 und den entspre- 
chenden deutschen Anmeldungen hierfur empfoh- 

70 len. Es gelingt auch, wie in der genannten Anmel- 
dung und in der deutschen Offenlegungsschritt DE 
40 38 896 A1 beschrieben worden ist, rein ther- 
misch zwischen 250 und 350° die Halogenanteile 
in der Polymerschmelze bereits bis zu unter 1 % 

75 abzuspalten. Es hat sich aber gezeigt, daG diese 
Anteile fur manche Anwendungen noch zu hoch 
sind. 

In der EP-A-0 236 701 ist beschrieben, "daG es 
moglich ist, organisch gebundene Halogene mit 

20 Wasserstoff umzusetzen und Halogenwasserstoff 
zu erzeugen. Diese Halogenwasserstoffe gelangen 
gemeinsam mit den hydrierten Kunststoffen in Ab- 
scheider, in denen bei entsprechenden Temperatu- 
ren erst die schwerfluchtigen und spater die leicht- 

25 fluchtigen Bestandteile der Produkte abgetrennt 
werden. Zum SchluG bleiben die besonders niedrig 
siedenden Koh len wasserstoff e zusammen mit den 
Halogenwasserstoffen gasformig ubrig, aus denen 
die Halogenwasserstoffe mit ublichen Methoden 

30 ausgewaschen werden". 

Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daG 
die sehr reaktiven Halogenwasserstoffe mit den 
Spaltprodukten bei der Aufarbeitung der Produkte 
zu halogenierten Kohlenwasserstoffen reagieren 

35 konnen. 

Ein weiteres Problem steilen Bauteile dar, de- 
ren Trager, Gehause oder Bauteile aus Kunststof- 
fen, meistens aus thermoplastischen Kunststoffen, 
bestehen, deren Bestuckung jedoch aus anderen 

40 Werkstoffen, in erster Linie aus Metallen, besteht, 
oder umgekehrt Besonders typische Beispiele fin- 
den sich im Feingeratebau und in der Elektronik, z. 
B. bei Leiterplatten fur elektronische Schaltungen. 
Hier sind sehr viele Kleinteile auf einer Tragerplatte 

45 befestigt, die einzeln zu entnehmen sehr aufwendig 
erscheint, da zudem ihr Wert vor allem in den 
Werkstoffen steckt, aus denen sie hergestellt sind. 

Aber auch viele sonstige Gerate und Vorrich- 
tungen bestehen beispielsweise aus einem Kunst- 

so stoffgehause und Motoren, die aus Eisen und Kup- 
fer bestehen. Daruber hinaus gibt es aber auch 
Bauteile aus Metallen und anderen Werkstoffen, die 
mit Kunststoffen beschichtet sind. 

Bisher sind schon eine Reihe von Verfahren 

55 bekannt, die sich die Trennung von Kunststoffen 
von anderen Werkstoffen zum Ziel gesetzt hatten. 
Erwahnt sei hier z. B. Pyrolyse, Abbrennen. Diese 
Verfahren haben sich in der Praxis aus verschie- 
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densten Grunden nicht durchsetzen konnen. Auch 
die mechanische Zerkleinerung mit anschlieBender 
mechanischer Trennung und in Schwerefeldern 
wird vorgeschlagen. Jedoch ist dieses Verfahren 
mit relativ hohen Kosten fur die Zerkleinerung ver- 
bunden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
Verfahren zur Verfugung zu stellen, womit Poly- 
mermaterialien so aufgearbeitet werden konnen, 
daB sie zu abgebauten Polymerprodukten umgear- 
beitet werden, die nur noch so geringe Anteile von 
Nebenprodukten, insbesondere Halogenen, enthal- 
ten, dafl sie einer erneuten Verwendung zugefuhrt 
werden konnen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung ist es, polymerhaltige Bauteile von anderen 
Materialien zu trenhen und die Kunststoffe so wie- 
der aufzuarbeiten, daB sie einer Wiederverwendung 
zugefuhrt werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
demgemaB ein Verfahren zum Recycling von Poly- 
merwerkstoffen, worin diese, ggf. nach dem Entfer- 
nen von anderen Materialien, bei Temperaturen, 
bei welchen die Polymere eine dunnflussige 
Schmelze bilden oder sich in niedermolekulare Be- 
standteile zersetzen, mit Hilfsstoffen in Kontakt ge- 
bracht werden, wobei die in den Polymerwerkstof- 
fen enthaltenen Halogene mit den Hilfsstoffen Halo- 
genide bilden, welche aus dem Gemisch abge- 
trennt werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist ein Verfahren, bei dem die Polymer- 
werkstoffe von anderen Materialien dadurch abge- 
trennt werden, daB sich die polymerhaltigen Ge- 
genstande durch Kontakt mit einem Bad aus einem 
unterhalb 400 °C flussigen Material in verflussigte 
Polymere und nichtverflussigte, andere Werkstoffe 
trennen. 

Der Erfindung liegt nun die uberraschende Be- 
obachtung zugrunde, daB der Gehalt an Halogenen 
in der Polymerschmelze sich noch um GroBenord- 
nungen vermindern laBt, wenn man die Kunststoffe 
entweder in einer Schmelze geeigneter Hilfsstoffe 
schmilzt Oder die anderweitig aufgeschmolzene Po- 
lymermasse durch ein solches Schmelzbad hin- 
durchpreBt, oder die Hilfsstoffe mit der Polymer- 
schmelze in Kontakt bringt. 

Die verwendeten Hilfsstoffe, die entweder in 
das Kunststoffgut, deren Schmelze bzw. in die be- 
reits vorenthalogenierte Schmelze oder in daraus 
hergestelltem Pulver oder Losungen eingebracht 
werden oder selbst als Schmelze vorgelegt wer- 
den, in welche die aufzuarbeitenden Kunststoffe 
eingebracht werden, sind Verbindungen, die mit 
den in den Kunststoffen vorliegenden Halogenen 
bei den Verfahrenstemperaturen zu Halogeniden 
reagieren. Das bedeutet, daB die Hilfsstoffe eine so 
hohe Affinitat zu Halogenen haben mussen, daB sie 



den Halogenverbindungen, die in den Kunststoffen 
vorliegen, die gebundenen Halogenatome entrei- 
Ben. Es gibt folgende Arten von Hilfsstoffen, die 
sich fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen: 
5 a: Hilfsstoffe, welche Halogenverbindungen bil- 

den, die bei den vorliegenden Temperaturen in 
den Reaktoren feste Halogenide bilden. Diese 
festen Halogenide werden durch Filtrieren, oder 
Schwerkraftabtrennung aus der Polymerschmel- 
w ze abgetrennt. Die Abtrennung kann auch durch 
Vergasen und Abdestillieren der entstandenen 
Ole vorgenommen werden. 

b: Hilfsstoffe, die fluchtige Halogenide bilden, 
deren Siedepunkt so niedrig ist, daB sie bei 
75 erheblich unter den Temperaturen, bei der die 
Kunststoffschmelze sich befindet, bereits fluch- 
tig sind, so daB sie aus der Schmelze ausgasen 
und so leicht abgezogen werden konnen. 
c: Hilfsstoffe, die mit den Halogenen, die in der 
20 Kunststoffschmelze gebunden sind, derartig rea- 
gieren, daB sich Stoffe bilden, die sich. fur eine 
Solventextraktion eignen. <:r 
Als Hilfsstoffe, die als Schmelze vorgelegt wer- 
den, werden Metalle, Metalloxide, Anhydride oder 
25 Salze eingesetzt, die bei Temperaturen bis unge- 
fahr 750 °C eine stabile Schmelze mit niedrigem 
Dampfdruck bilden, deren Schmelzpunkt bevorzugt 
unter 600 'C liegt, z. B. Blei, Zinn, Wismut, Anti- 
mon, Alkali- und Erdalkalimetalle oder niedrig 
30 schmelzendes Glas und Soda. 

Als Stoffe, die einer vorgelegten Kunststoff- 
schmelze, einer Kunststoff-Dispersion oder Losung 
zugefiigt werden, sind Luft, Sauerstoff, Wasser in 
Form von Dampf, Wasserstoff und solche organi- 
35 schen und anorganischen Verbindungen geeignet, 
die einen Anteil an Wasserstoff, z. B. Tetralin, 
gebunden enthalten oder feste und flussige Metal- 
le, Metallverbindungen, Erdalkalien oder Erdalkali- 
verbindungen, der bei den Verfahrenstemperaturen 
40 leicht abgegeben wird und mit vorliegendem Halo- 
gen reagieren kann. Voraussetzung fur die einzu- 
setzenden Stoffe ist, daB sie Halogenide bilden, die 
sich leicht aus dem Reaktionsprodukt abtrennen 
lassen. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei ei- 

ner Temperatur durchgefuhrt, bei welcher der 
Kunststoff als Schmelze vorliegt. In der Regel wird 
das Verfahren in einem Temperaturbereich von 
uber 200 *C bis 700 °C, bevorzugt uber 300 °C, 

so durchgefuhrt. 

Die unterschiedlichen Moglichkeiten das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren durchzufuhren, namlich 
die Kunststoffe in eine vorgegebene Schmelze ein- 
zubringen oder durchzupressen, oder die Hilfsstof- 

55 fe zu einer vorliegenden Kunststoffschmelze zuzu- 
geben oder als Gase einzuleiten, bringen verschie- 
dene Vorteile mit sich, so daB das erfindungsge- 
maBe Verfahren jeweils den auBeren, z. B. betrieb- 
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lichen, Gegebenheiten angepaBt werden kann. 

Wird z. B. eine Metallschmelze verwendet, er- 
geben sich mehrere positive Effekte. 

Der Warmeubergang wird erheblich verbessert 
und die hohe Warmekapazitat, insbesondere wenn 
Metalle benutzt werden, gewahrleistet eine sehr 
konstante Temperatur, so daB eine prazise ProzeB- 
fCihrung moglich ist, die gestattet, den Abbaugrad 
in sehr engen Grenzen vorzugeben und einzuhal- 
ten. Die hohe Reaktivitat der Halogene, insbeson- 
dere des fast immer in beachtlichen Mengen vor- 
handenen Chlors mit den Metallen, fuhrt zur 
schnellen Reaktion der abgespaltenen Halogenato- 
me mit Metallatomen. Werden Temperaturen von 
uber 300 * C eingestellt, dann sind die Halogenato- 
me an den Kohlenwasserstoffmolekulen nur noch 
sehr locker gebunden, so daB hier eine vollstandi- 
ge Umsetzung eintritt, was dadurch unterstutzt 
wird, daB ein Gleichgewicht nicht auftritt, denn ei- 
nerseits bewegt sich der zweckmaBigerweise fein 
verteilte Kunststoff schon aus Dichtegrunden 
schnell durch die Metallschmelze. Deswegen wird 
man daher auch die Kunststoffe am Boden der 
Schmelzwanne einleiten. Andererseits werden die 
Metallhalogenide infolge ihrer niedrigen Dichte so- 
fort an die Schmelzeoberflache in die Schlacke 
abgeschieden. Da jedoch Kunststoffe zum Teil ge- 
gen die Abspaltung von Chlor z. B. in PVC mit 
Schwermetallen stabilisiert werden, sind auch fest 
gebundene uberwiegend anorganische 'Halogenide 
vorhanden. Glucklicherweise zeigt sich aber, daB 
durch genugend feine Aufspaltung des Kunststoff- 
stromes insbesondere an der Einleitungsstelle in 
das Metallbad eine Trennung in die anorganischen 
Halogenide einerseits und Kunststoffmolekule bzw. 
deren organische Spaltprodukte andererseits mog- 
lich ist, wenn man die Temperaturen entsprechend 
der Bindungsfestigkeit so einstellt, daB der Abbau 
der Kunststoffe so weit getrieben wird, daB bei den 
vorliegenden Temperaturen die Kunststoffe nieder- 
viskose Oltropfchen Oder Gasblasen bilden, und 
sich von der Schmelze und Schlacke trennen. Die 
Halogenide hingegen gehen in die Schlacken, 
wenn man solche Metalle auswahlt, die Halogenide 
bilden, deren Siedepunkt deutlich uber deren 
Schmelztemperatur liegt. Durch Ejnstellung der 
Verfahrensparameter, Temperatur, Badhohe und 
Art der Metallschmelze, Temperatur und Verteilung 
der Kunststoffschmelze lassen sich somit die ge- 
wunschten Ergebnisse erreichen. 

Das Verfahren kann auch umgekehrt durchge- 
fuhrt werden, d. h. die Hilfsstoffe, die mit dem in 
den Kunststoffen enthaltenen Chlor zu Chloriden 
reagieren, werden in die Kunststoffschmelze, in ein 
Pulver aus abgebauten Polymeren Oder eine L6- 
sung, z. B. von Polyolefinwerkstoffen in Dekalin, 
eingebracht. Die gebildeten Halogenide werden an- 
schlieBend aus dem Gemisch abgetrennt. 



Wenn mit Polymerschmelzen gearbeitet wird, 
dann kann es vorteilhaft sein, zunachst die groBe 
Menge des Chlors bzw. der Halogene thermisch 
gemaB DE 40 38 896 A1 abzutreiben und dann 

5 erst geeignete Zusatze in der oben beschriebenen 
Form in die Polymerschmelze einzubringen. Dies 
ist schon deswegen vorteilhaft, weil sich die Kunst- 
stoffabfalle dank der herrschenden Temperaturen 
bereits in einer niedrigen Viskositat befinden, in 

/o welche sich sowohl Pulver, wie Flussigkeiten, wie 
Gase, sehr gut einmischen und gleichmaBig vertei- 
len lassen, so daB der Aufwand geringer ist als 
beim Eintrag der Polymerschmelze in ein Metall- 
bad. 

15 Als vorteilhaft hat es sich auch erwiesen, wenn 

die aus den zugegebenen, geeigneten Hilfsstoffen 
gebildeten Halogenide bereits im Bereich der 
Schmelz- bzw. Losungstemperatur der Polymerab- 
falle fluchtig sind, so daB sie von diesen abgetrennt 

20 werden, bevor der groBte Anteil der Polymerabfalle 
in den gasformigen Zustand ubergeht. 

In diesem Bereich werden auch geringe Anteile 
von Losungsmittelruckstanden, Weichmachern, 
Gleitmittel und dgl. verfluchtigt, die zusammen mit 

25 den Halogeniden abgetrennt werden. 

Es hat sich nun uberraschend gezeigt, daB die 
Halogenwasserstoffe durch Zugabe von Wasser- 
stoff oder Wasserstoff abgebenden Stoffen, z. B. 
Tetralin, zu den Polymerabfallen sich schon bei 

30 verhaltnismaBig niedrigem Druck in den verwende- 
ten Mischvorrichtungen, bevorzugt Extrudern, bil- 
den und bereits aus diesen abgesaugt werden kon- 
nen und nicht erst am Ende des Verfahrens durch 
Abtrennen in der Gasphase, wie es in dem o. a. 

35 Europapatent beschrieben worden ist. 

Die aus diesen Verfahren gewonnenen enthalo- 
genierten Produkte sind in der Regel niedermole- 
kulare Verbindungen, insbesondere Monomere und 
andere Kohlenwasserstoffe aus Bruchstucken der 

40 Makromolekule der aufgearbeiteten Kunststoffe 
(Polymerwerkstoffe). Die Verfahrensprodukte wer- 
den als Gase, Ol oder Wachs erhalten und einer 
weiteren Behandlung in einer der bei Mineralol 
Oder Chemischen Industrie ublichen Art zugefiihrt. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vor- 

teil, daB es bis zur Trennung der Verfahrenspro- 
dukte in einer einzigen Anlage durchgefuhrt werden 
kann. Fur die Durchfuhrung der aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren waren fur die einzel- 

50 nen Verfahrensschritte getrennte Anlagen erforder- 
lich, was den Zeit- und Kostenaufwand der Kunst- 
stoffaufarbeitung stark erhoht. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es 
moglich, Kunststoffe, aber auch Gummi oder syn- 

55 thetische Textilien aus dem Verband oder der 
Kombination mit anderen Werkstoffen so zu tren- 
nen, daB sowohl die stoffliche Wiederverwendung 
der Kunststoffe als auch der anderen Werkstoffe 
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ermoglicht wird. Das Verfahren nutzt die folgenden 
Eigenschatten der Kunststoffe, meistens thermopla- 
stischen Kunststoffe, aus: 

1. Kunststoffe schmelzen bei Temperaturen, bei 
denen die mit ihnen zusammen verwendeten 
anderen Werkstoffe noch test sind. 

2. Kunststoffe in flussiger Form sind mit vielen 
Flussigkeiten nicht Oder nur sehr schwer misch- 
bar. 

Eine Trennung der Kunststoffe von anderen 
Materialien kann z. B. folgendermaflen durchge- 
fuhrt werden: 

Verbrauchte Hausgerate, z. B. elektrische Gerate 
und Werkzeuge, werden auf eine Schmelze aufge- 
geben, deren Temperatur unterhalb 400 ° C, in der 
Regel bei ca. 200 "C gehalten wird. Bei dieser 
Temperatur schmelzen die in diesem Bauteil ent- 
haltenen Thermoplaste. Hat die Schmelze eine ho- 
here Dichte als die Thermoplaste, bildet sich eine 
Schicht von flussigen Thermoplasten auf dem 
Schmelzbad. Die anderen Werkstoffe, z. B. bei den 
Hausgeraten das Eisen und das Kupfer der Elektro- 
motoren, bleiben fest und sinken wegen ihrer ho- 
hen Dichte auf den Boden der Schmelze, von dem 
sie von Zeit zu Zeit mit einer geeigneten Austrags- 
vorrichtung entfernt werden. 

Platinen, die die elektronischen Vorrichtungen 
tragen und im allgemeinen hauptsachlich aus Duro- 
plasten bestehen, werden nicht schmelzen und 
werden, entsprechend ihrem Metal Ian tei I, entweder 
absinken oder auf dem Schmelzbad schwimmen 
und zusammen mit dem flussigen Kunststoff abge- 
zogen und spater mechanisch, z. B. mittels eines 
Siebes, vom flussigen Kunststoff getrennt. Ebenso 
ist das Verhalten der vernetzten Polymere, Elasto- 
mere und Duromere, die nicht schmelzen. 

Die nicht verflussigten Werkstoffe werden einer 
bekannten, weiteren Verarbeitung, z. B. einem py- 
rometallurgischen Verfahren, unterzogen. Die flus- 
sigen Thermoplaste werden einer weiteren, degra- 
dativen Behandlung zugefuhrt, beispielswetse in ei- 
nem Extruder, wie in der oben genannten PCT/EP 
91/00959 beschrieben, um z. B. die darin enthalte- 
nen Kohlenwasserstoffe wieder zu gewinnen. 

Bei der Verflussigung der Thermoplaste wer- 
den in Abhangigkeit von der angewendeten Tem- 
peratur Weichmacher und andere Verbindungen, 
aber auch Chlorwasserstoff aus PVC, verfluchtigt. 
Deshalb mu/3 dafur gesorgt werden, daB die entste- 
henden Gase abgesaugt und einer Gasreinigung 
zugefuhrt werden. Auf diese Weise erfolgt gleich- 
zeitig ein Abtrennen der in den flussigen Thermo- 
plasten bei der Weiterverarbeitung storenden Be- 
gleitstoffe. 

Es konnen naturlich auch andere, aus Kunst- 
stoffen und anderen Werkstoffen bestehende, Ge- 
genstande dieser Behandlung unterzogen werden. 
Aber auch mit Kunststoffen uberzogene andere 



Werkstoffe konnen auf diese Weise aufgearbeitet 
werden. 

Fur die Durchfuhrung des Verfahrens eignet 
sich jeder Apparat, der eine gasdichte Aufgabevor- 

5 richtung, einen direkt oder indirekt beheizten Be- 
halter fur das Schmelzbad, eine Absaugevorrich- 
tung fur die entstehenden Gase und eine Austrags- 
vorrichtung fur die verflussigten Thermoplaste und 
die nicht verflussigten anderen Werkstoffe hat. 

w Fur das Schmelzbad konnen alle Stoffe Ver- 

wendung finden, die unterhalb 400 * C schmelzen, 
eine geringe oder gar keine Loslichkeit oder Misch- 
barkeit fur verflussigte Thermoplaste haben und die 
sich bei den anzuwendenen Temperaturen wenig 

75 oder gar nicht zersetzen, sowie einen niedrigen 
Dampfdruck in diesem Temperaturbereich besit- 
zen. 

Wahlt man Schmelzen oder Flussigkeiten mit 
niedrigerer Dichte als die von den Thermoplasten 
20 abzutrennenden Werkstoffe, dann sinken diese in 
der Flussigkeit zu Boden. Dafur kommen z.B. ve- 
getable Ole, Thermoole, aber auch Salzschmelzen 
in Frage. 

Wahlt man Schmelzen mit hoher Dichte, wie z. 
25 B. Zinn oder Blei, so bleiben die nicht geschmolze- 
nen Teile an der Oberflache des Bades und wer- 
den zusammen mit den flussigen Thermoplasten 
ausgetragen und spater getrennt. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren 
30 Erlauterung des erfindungsgemaGen Verfahrens: 

Beispiet 1 

Enthalogenieren in einem Schmelzebad durch Re- 
35 aktion mit diesem 

Es wurde ein 60 cm langes Rohr mit einem 
Durchmesser von 10 cm als Schmelzkessel fur 
eine Bleischmelze unten mit einer Lochplatte ver- 

40 sehen, die etwa 250 Bohrungen mit einem Durch- 
messer von 1 mm besitzt (vgl. Bild 1). Die Loch- 
platte sitzt in einem Flansch, der gestattet, das 
Rohr mit einem Schmelzekanal hochdruckfest mit 
einem Extruder zu verbinden. Der Flansch kann 

45 prazise temperiert werden, so da/3 seine Tempera- 
tur etwas niedriger ist als der Schmelzpunkt des 
Metalles. 

Als fur die Versuche sehr geeignet erschien 
Blei, da es bei 327 °C schmilzt und sehr weit bis 

so nahezu 1000*C erhitzt werden kann, ohne zu sie- 
den. Mit Blei lassen sich daher alle gewunschten 
Temperaturbedingungen einstellen, zudem er- 
schien die hohe Dichte des Bleis und seine Affinitat 
zu Chlor als gunstig. Der im Extruder verflussigte 

55 Kunststoff wurde in das im Rohr befindliche ge- 
schmolzene Blei gedruckt. 

Nach Vorversuchen zeigte sich, da/3 es zwar 
fur jede Kunststoffart eine optimale Temperatur 
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gibt, bei der ein gewunschter Abbau bei den vor- 
handenen weiteren Verfahrensbedingungen von 
500 mm Badhohe sich einstellt, daB jedoch auch 
fur Gemische aus den verschiedensten Kunststof- 
fen leicht optimale Bedingungen gefunden werden 
konnen, bei welchen sowohl ein totaler Abscheide- 
grad fur Halogenide wie ein Zersetzen der Poly- 
merwerkstoffe bis zu Gas Oder zu Olen Oder Wach- 
sen (hier ist die Konsistenz nach Abkuhlen auf 
jeweils Raumtemperatur gemeint) erreicht werden 
kann. Als die beste Losung ergab sich eine Koppe- 
lung der in der Patentschritt PCT/EP 91/00959 be- 
schriebenen Extrusionsanlage mit thermischer Ab- 
spaltung der Masse des organisch in den Polyme- 
ren gebundenen Chlors aus gemischten Kunststoff- 
abfallen. So konnten bei ca. 300 *C in der verwen- 
deten Extruderstufe I der Kaskade die Chlorgehalte 
bereits auf <3000 ppm gedruckt werden. Im Blei- 
bad von 400 ° C und mehr konnten dann die Chlor- 
gehalte auf <1 ppm abgesenkt werden. Es zeigte 
sich zudem, daB dank des intensiven Warmeuber- 
gangs von der Metallschmelze zu den dunnen 
Kunststoff-Schmelzestrangen beim Durchtreten 
durch die Bleischmelze die Polymere weitgehender 
abgebaut wurden, als im Extruder unter entspre- 
chenden Bedingungen. 

Beispiel 2 

Enthalogenieren durch Zugabe von Hilfsstoffen in 
eine Polymerschmelze 

1. In die 350 *C heiBe Kunststoffschmelze, wel- 
che 0,5 % organisch gebundenes Chlor enthalt, 
wird die gleiche Menge (ca. 0,5 %) Tetralin 
(Tetrahydronaphtalin) in einem Schneckenkneter 
eingemischt. Das organisch gebundene Chlor 
wird in HCL uberfuhrt, welches an einer Entga- 
sungsoffnung der Maschine abgezogen wird. 
Die Schmelze wird dann in einem Keramikfilter 
mit PorengroBen von <3 urn gefiltert. In der 
gefilterten Schmelze wurden bei nachfolgenden 
Analysen noch <10 ppm Chlor gefunden. 

2. In die 300 °C heifie Schmelze mit einem 
Gehalt von 0,5 % organisch gebundenem Chlor, 
die sich in einem Schneckenkneter befindet, 
wird Wasserstoffgas mit einem Druck von 50 bar 
eingeleitet. Die Schmelze wird dann in einer 
Entgasungszone des Schneckenkneters evaku- 
iert In der Schmelze finden sich nach dieser 
Behandlung noch <5 ppm organisch gebunde- 
nes Chlor. 



Beispiel 3 



Enthalogenieren von vernetzten Polymeren im fe- 
sten, zerkleinerten Zustand 

5 

In einem Labor-Stempelkneter, der auf einer 
Temperatur von 200 *C gehalten wird, werden 0,5 
kg Abfallkautschuk in Stucken aus unterschiedli- 
chen Rezepturen aufgegeben. Dieses Gemisch ent- 

w halt ca. 1,5 % Chlor in Form verschiedener organi- 
scher und anorganischer und anorganischer Ver- 
bindungen. Das Gemisch wird 3 Minuten geknetet 
und dabei die Temperatur auf 220 • C gesteigert. 
Die Drehzahl des Stempelkneters betragt 60 U/min. 

75 Nach drei Minuten wird in die Kammer der laufen- 
den Maschine fur 1 Minute Wasserstoffgas einge- 
leitet. Dann wird der Kneter entladen. Die nachfol- 
gende Analyse ergtbt noch einen Chlorgehalt von 
15 ppm organisch gebundenen Chlors. 

20 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Recycling von Polymerwerk- 
stoffen, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Polymerwerkstoffe, ggf. nach dem Ent- 
fernen von anderen Materialien, bei Tempera- 
turen, bei welchen die Polymere eine dunnflus- 
sige Schmelze bilden oder sich in niedermole- 

30 kulare Bestandtetle zersetzen, mit Hilfsstoffen 

in Kontakt gebracht werden, wobei die in den 
Polymerwerkstoffen enthaltenen Halogene mit 
den Hilfsstoffen Halogenide bilden, welche aus 
dem Gemisch abgetrennt werden. 

35 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerwerkstoffe und die Hilfsstoffe 
dadurch in Kontakt gebracht werden, dafi die 
40 Polymerwerkstoffe in eine Schmelze einge- 

bracht werden, die die Hilfsstoffe enthalt Oder 
daraus besteht. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schmelze eine Metallschmelze, Metall- 
oxidschmelze oder Glasschmelze ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
50 dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Hilfsstoffe in eine Polymerschmelze, in 
ein Pulver aus bereits abgebauten Polymeren 
oder eine Losung daraus eingebracht werden. 

55 5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hilfsstoffe in eine Polymerschmelze 
eingearbeitet werden, aus der vorher die 



6 



11 



EP 0 554 761 A1 



12 



Hauptmenge der Halogene thermisch ausge- 
trieben wurde. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 5 
daB die gebildeten Halogenide durch physikali- 
sche Trenn verfahren aus dem Gemisch abge- 

trennt werden. ij 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 10 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Halogenide durch Filtration Oder 
Schwerkraftabtrennung von den aus den Poly- 
merabfallen entstandenen Olen Oder anderen 
Produkten getrennt werden. 75 

8. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Halogenide durch Abdestilieren der 
flussigen Polymerabfalle bzw. der daraus her- 20 
gestellten Ole von diesen abgetrennt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, W£ 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die gebildeten Halogenide im Bereich der 25 

Schmelztemperatur der Polymerabfalle fluchtig A h 
sind und im gasformigen Zustand aus dem 
Gemisch abgetrennt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Poly- 30 #3 
merwerkstoffe zusammen mit anderen Materia- 

lien in Form von Gegenstanden, die aus ther- 
moplastischen Kunststoffen und anderen Mate- 
rialien bestehen, entfernt werden, 
dadurch gekennzeichnet, 35 
daB dies Gegenstande mit einem Bad aus 
einem unterhalb 400 °C flussigem Material in 
Kontakt gebracht werden, wo die Gegenstande 
in flussige Polymere und nichtflussige, andere 
Werkstoffe zerlegt werden. 40 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Trennung der flussigen Polymere und 
nichtflussigen, anderen Werkstoffe mechanisch 45 
erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aus der Aufarbeitung erhaltenen entha- 50 
logenierten Produkte einer weiteren Behand- 
lung zugefuhrt werden. 
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